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@ Filmbildende. selbstvernetzende wa&rige Kunststoff dispersion 

Eine filmbildende. selbstvernetzende waBrige Kunststoff- 
dispersion mit verminderter Formaldehydf reisetzung enthalt 
ein Emulsionspolymerisat aus 

A) einem Oberwiegenden Antetl an Sthylemsch ungesSttlg- 
ten, radikalisch polymerierbaren Monomeren. welche ein 
Polymerisat bzw. Copolymerisat mit einer Glasubergangs- 
temperatur nicht uber 12Cr C ergeben. 
6) N-Methylol-acrytamid oder -methacrylamid. 

C) gegebenenfalls weiteren athylenisch ungesattigten, ra- 
dikalisch polymerierbaren Monomeren. 

D) einem athylenisch ungesattigten. radikalisch polymerl- 
sierbaren Monomer mit einer Ureidogruppe. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft eine filmbildende, selbsivernetzende waBrige Kunststoffdispersion. ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung zum Ausruslen von FaserprodukteiL Insbesondere betrifft die Erfindung 
die Verminderung der Freisetzung von Formaldehyd aus solchen Dispersionen. Eine Kunststoffdispersion wird 
als filmbildend angesehen, wenn sie in diinner Schicht auf einer festen Unterlage bei Temperaturen zwischen 0 
und 120*C; gegebenenfalls nach Zusatz eines Filmbildungshilfsmittels, zu einem geschlossenen Film auftrocknet. 



Die AusrOstung und Verfestigung von Fasergebilden. wie Geweben. Vliesen und Watten aus Textilfasern oder 
-gamen, durch Impragnieren mit selbstvemetzenden waBrigen Kunststoffdispersionen ist allgemein bekannt. 
Als vernetzungsfahige Gruppen enthalten diese Dispersionen in der Regel einpolymerisierte Einheiten von 
N-Methylolamiden der Acryl- und/oder Methacrylsaure. Durch die Vernetzung bei Temperaturen von 100 bis 
160^C erlangt die Impragnierung eine hohe Bestandigkeit gegen L6semittel der Chemischreinigung und gegen 

Weichmacher. . , , ,j i_ j j i • i 

Aus der deutschen Fatentschrift 32 02 093 sind Textilimpragnierungen mittels formaldehyd- und acrylnitnl- 
freien Kunststoffdispersionen auf Acrylatbasis bekannt, bei denen durch einen Gehalt an polymensierten 
Einheiten von ungesattigten Carbonsauren und von Hydroxyalkylestern solcher Sauren im Vergleich zu her- 
kdmmiichen nicht vernetebaren Impragnierungen eine verbesserte Bestandigkeit gegen die Einwirkung yon 
Ldsemitteln, die in der Chemischreinigung verwendet werden, und von organischen Weichmachem erreicht 
wird Auf die Mitverwendung von N-Methylol-acrylamid oder -methacrylamid wurde dabei ganzlich verzichtet, 
so daB die Gefahr der Freisetzung von Formaldehyd durch hydrolytische Spaltunge der genannten Monomeren 
Oder der daraus hervorgegangenen polymerisierten Einheiten grundsatzlich ausgeschlossen war. Allerdings wird 
dabei ein geringerer Grad an Bestandigkeit gegenuber L6se- und Weichmachungsmitteln als beim Einsatz 
selbstvernetzender Kunststoffdispersionen erreicht. 

Nach EP-B 80 635 wird die Abgabe von Formaldehyd aus selbstvemetzenden waBrigen Kunststoffdispersio- 
nen, die N-Methyiol-acrylamid oder -methacrylamid sowie Hydroxyalkylester ungesattigter Carbonsauren als 
polymerisierte Einheiten enthalten, deutlich vermindert, wenn die Dispersionen 1 bis 5 Gew.-% Hamsioff 
enthalten. Eine gewisse Verminderung der Bestandigkeit von Textilausrustungen, die mit derartigen Dispersio- 
nen hergestellt worden sind. gegen die Einwirkung von Ldsemitteln der Chemischreinigung oder von Weichma- 
chem muBte allerdings auch in diesem Fall in Kauf genommen werden. 

Eine ahnliche, wenn auch etwas geringere Verminderung der Bestandigkeitseigenschaften ist bei Textilimpra- 
gnierungen mit selbstvemetzenden Kunststoffdispersionen nach EP-B 1 43 1 75, die Athylenhamstoff als Formal- 
dehydfanger enthalten, festzustellen. Weitere niedermolekulare Formaldehydfanger beschreiben R. S. Perry et. 
ah in Textile Chemists an Colorists", Vol. 12 (1980), S. 31 1-316 sowie H. Bille und H. Petersen in "Melliand 
Textilberichte". Bd. 57 (1976), S. 162- 165. 



Ziel der Erfindung war, filmbildende. selbstvernetzende waBrige Kunststoffdispersionen zur Verfugung zu 
stellen, die sich durch eine niedrige Formaldehydfreisetzung auszeichnen, sich aber in der Bestandigkeit der 
damit hergestellten Filme gegenuber Ldsemitteln und Weichmachern von entsprechenden Dispersionen ohne 
formaldehydbindende Bestandteile nicht nachteilig unterscheiden. Die Aufgabe wird bei einer derartigen Kunst- 
stoffdispersion, enthaltend ein Emulsionspolymerisat aus 

A) einem uberwiegenden Anteil eines athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monome- 
ren Oder eines Gemisches solcher Monomeren. welches ein Polymerisat bzw. Copolymerisat mit einer 
Glasubergangstemperatur nicht uber 120*C ergibt, 

B) N-Methylol-acrylamid oder -methacrylamid oder einem verkappten Derivat davon. und gegebenenfalls 

C) weiteren athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

erfindungsgemaB dadurch gelost, daB das Emulsionspolymeisat weiterhin Einheiten von 

D) einem athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomer mit der Atomgruppierung 



enihali. Diese Struktur wird nachfolgend als Ureidogruppe bezeichnet. Vorzugsweise liegt sie als Bestandieil 
eines 5- oder 6gliedrigen Heterocyclus vor. Geeignet sind also radikalisch polymerisierbare Abkdmmlinge von 
Harnstoffderivaten,die als niedermolekulare Formaldehydfanger bereits bekannt sind. 

Oberraschenderweise wird durch den erfindungsgemaflen Aufbau des Emulsionspolymerisats der Gehalt an 
freiem und an abspallbarem Formaldehyd in der Kunststoffdispersion gegenuber herkommlichen selbstvemet- 
zenden Kunststoffdispersionen erheblich vermindert, ohne daB die Bestandigkeit der damit herstellbaren Filme 
bzw. Textilimpragnierungen gegen organische Losungsmittel oder Weichmacher vermindert wird Wie die in 



Stand der Technik 



Aufgabe und Losung 



_N— CO — NH — 
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den Beispielen enthaltenen Vergleichsversuche zeigen, wird sogar eine Verbesserung in diesen Eigenschaften 
erreicht Dagegen bewirkt der bekannte Einsatz von Hamstoff offenbar eine Vorvernetzung in der Kunslstoff- 
dispersion vor der Filmbildung mit der Folge, dafl die Methylolamidgruppen nach der Filmbildung fur erne 
ausreichende Vernetzung nicht mehr zur Verfiigung stehen. . u u 

Die Besiandigkeit der Filme aus solchen Emulsionspolymerisaten gegen Ldsemittel und Weichmacher steht 5 
erfahrungsgemaB mit der Dichte der Vernetzungsbrucken in Zusammenhang, Die verminderie Vemetzungs- 
dichte von Filmen aus bekannten selbsivernetzenden Kunststoffdispersionen, die niedermolekulare Formaldeh- 
ydfanger enthalten, erklart ihre verminderte Bestandigkeit ebenso wie die unverandert hohe Bestandigkeit der 
Filme aus erfindungsgemaUen Kunststoffdispersionen im Vergleich zu solchen aus den bekannten, freien oder 
abspaltbaren Formaldehyd enthaltenden Kunststoffdispersionen. 10 

Einpolymerisierte Einheiten mit seitenstSndigen Athylenharnstoffgruppierungen sind als Bestandteile von 
Emulsionspolymerisaten aus DE-A 12 84 006, DE-A 26 26 845 und DE-A 34 43 964 bekannt, jedoch wurden sie 
bisher nicht gezielt in Kombination mit N-Methylolamiden der Acryl- und/oder Methacrylsaure emgesetzt. 

Die synergislische Wirkung dieser beiden Monomerarien ist daher noch nie beobachtet und zur Vermmde- 
rung der Formaldehydfreisetzung aus selbstvemetzenden Dispersionen angewendet worden. 15 

Ausfuhrung der Erfmdung 

Als Monomerkomponente A sind am Aufbau des Emulsionspolymerisats entweder ein oder mehrere Mono- 
mere beteiligi. deren Homopolymerisate Glasubergangstemperaturen nicht uber nO^'C haben. oder ein Ge- 20 
misch von mehreren Monomeren, dessen Copolymerisat eine Glasubergangstemperatur nicht uber 1 20^*0 hat. 
Zur ersten Gruppe gehSren vorzugsweise Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 20 C-Ato- 
men im Alkylrest Bevorzugte Monomere dieser Gruppe sind Athyl-, n-Butyl- und 2-Athyl-hexyI-acrylat. Als 
Comonomere in der Komponente A kommen beispielsweise Alkylester der Methacrylsaure mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest. vor allem Methyl- und n-Butylmethacrylat, sowie Styrol und Acrylnitril in BetrachL In 25 
der Regel machen Alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylrest 
oder/und Styrol mehr als 90 Gew.-% der Komponente A aus. Diese Komponente bildet wiederum meistens 80 
bis 99 Gew.-% des Emulsionspolymerisats. ^ , , j c- u • 

Die selbstvemetzenden Eigenschaften des Emulsionspolymerisats beruhen auf semem Gehali an den Emhei- 
ten B von N-Methylolacrylamid oder -methacrylamid oder verkappten Derivaten davon. die beim Erhitzen einer 30 
aus der Dispersion erzeugten Textilimpragnierung in gleicher Weise vernetzend wirken. Solche Derivate sind 
z. B. die N-(Alkoxy-methyl)-amide der Acryl- und/oder Methacrylsaure. Vorzugsweise machen die Emheiten B 1 
bis 10 Gew.-% des Emulsionspolymerisats aus. 

Am Aufbau des Emulsionspolymerisats konnen als zusatzliche Komponente C Emheiten von weiteren athyle- 
nisch ungesatligten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren beteiligt sein. Dazu gehoren vorzugsweise unge- 35 
sattigte Carbonsauren, wie Acryl- und/oder Methacrylsaure. Malein-. Fumar- und Itakonsaure, die Anteile von 
0,1 bis 10 Gew.-% des Emulsionspolymerisats ausmachen konnen. Weitere verwendbare Comonomere sind z. B. 
Acryl- und/oder Methacrylamid, Hydroxy alkylester der Acryl- und/oder Methacrylsaure, mehrfunktionelle 
vemetzende Monomere. wie Diester der Acryl- und/oder Methacrylsaure von Diolen, in Anteilen von beispiels- 
weise 1 bis 10 Gew.-%. _ .^-^r^ni.^ 

Als Komponente D sind in dem Emulsionspolymerisat in der Regel 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% 
Einheiten eines aihylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit der Atomgruppierung 
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enthalten. Es handelt sich dabei um Abkommlinge des Hamstoffs. Fiir ihre Wirksamkeit im Sinne der Erfindung 
ist wenigstens ein an ein Stickstoff atom der Harnstoffgruppierung gebundenes Wasserstoffatom wesentlich. 
Bevorzugte Monomere D lassen sich durch die Formel I bis III wiedergeben: 50 

R-NR'-CO-NR'H (I) 
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R — A 
R'N NH m 

CO ^ 

Darin bedeuten R einen zur radikalischen Polymerisation befahigten, athylenisch ungesattigten Rest, R' ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und A eine 2- oder 3gliedrige, gegebenen- 
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falls eine Carbonylgruppe aufwSsende Alkylengruppe. Bevorzugt sind Monomer der Formel I! oder III, die sich 
von Athylenharnstoff oder Propylenhamsioff ableiten. 

Der zur radikalischen Polymerisation befahigte, athylenlsch ungesattigte Rest R z. B. eine Vinyl-, Allyl-, 
Melhallyl-. AcryloyN, Methacryloyl-. 2-VinyloxyathyI-, 2-Acry!amido-athyI-, 2-MethacryIamidoathyl- oder 
5 2-(^Carboxy-acrylamido)-athyl-Gruppe sein. Vorzugsweise hat R die Struktur 

CH2 - CR' - CO - O - Alk - 

worin R" Wasserstoff oder eine Methylgruppe und Alk eine Alkylenketle mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen 
10 bedeutea Bevorzugte Monomere D sind 

N-(2-Methacryloyl-oxyathy!)-aihylenhamstoff. 
N-(2-methacryloxyacelamidoathyl)-N.N'-athyIenhamstoff, 
Allylalkylathylenharnsioff. 
15 N-Methacrylamidomethyl-hamstoff, 
N-Methacryloyl-hamstoff, 

N-(3-[13-Diazacyclohexan-2-on]-propyl)-methacrylamid. 

Das Emulsionspolymerisat kann nach ublichen Verfahren der Emulsionspolymerisation in waBriger Phase in 
20 Gegenwart von wasserldslichen, anionischen, kationischen oder nichtionischen Emulgiermitteln oder von 
Schutzkolloiden und von wasserldslichen radikalbildenden Initiatoren. wie Alkaliperoxodisulfaten, bei Tempera- 
turen von 20 bis 100° C hergestellt werden. Das Gemisch der Monomeren A bis D kann vor Beginn der 
Polymerisation in der waBrigen Phase emulgiert oder im Laufe der Polymerisation allmahlich nach MaBgabe des 
Umsatzes als soiches oder in Form einer waBrigen Emulsion zu der vorgelegten Wasserphase zugesetzt werden. 

Bei einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung enthah das Emulsionspolymerisat wenigstcns zwei 
verschiedene Polymerisatphasen, von denen die eine den iiberwiegenden Anteil der Komponente B und die 
andere den iiberwiegenden Anteil der Komponente D enthah. Vorzugsweise sind 90 bis 100Gew.-% der 
Komponenten B und D jeweils in einer der Phasen enthalten. Die Komponenten A und C konnen in beiden 
Phasen in ahnlichen oder gleichen Gewichtsanteilen enthalten sein. Als "Phase" wird dabei ein Anteil des 
30 Emulsionspolymerisats bezeichnet, der in einem zeitlich begrenzten Abschnitt der Emulsionspolymerisation 
erzeugt wird und dessen Zusammensetzung sich von der der vorausgehenden bzw. nachfolgenden Phase 
unterscheidet. Man spricht auch von Mehrstufen-Emulsionspolymerisation oder Pfropf polymerisation. Die Pha- 
sen kdnnen in jedem Latexteilchen einen kugelformigen Kern und eine oder mehrere, den Kern umgebende 
Schalen bilden. jedoch ist ein solcher Aufbau fOr die erfindungsgemSflen Emulsionspolymerisate weder erwiesen 
noch grundsatzlich erforderlich. Es wird jedoch angenommen, daB die Phasen auf jeden Fall raumlich von 
einander geschiedene, aber einander bertihrende Domanen bilden, Wenn das Emulsionspolymerisat aus mehr als 
zwei Phasen aufgebaut ist. sollte die Komponente B hauptsachlich oder vollstandig in der zuerst und die 
Komponente D hauptsachlich oder vollstandig in der zuletzt erzeugten Phase enthalten sein. 
Es wurde gefunden. daB die synergistische Wirkung der Komponenten B und D durch deren Trennen in zwei 
40 Phasen verstarkt wird. Vermutlich wird dadurch die Wahrscheinlichkeit, daB es zu Vernetzungsreaktionen 
zwischen den reaktiven Gruppen der Einheiten B und D desselben Latexteilchens kommt. vermindert und die 
Wahrscheinlichkeit Fiir solche Vernetzungsreaktionen zwischen verschiedenen Latexteilchen erhoht. Weiterhin 
nimmt die Wahrscheinlichkeit fur eine Reaktion der Einheiten D mit freiem Formaldehyd im Verhaltnis zur 
Wahrscheinlichkeit fQr deren Umsetzung mit polymergebundenen Einheiten B zu. Diese Effekte fordern die 
45 Bindung von freiem Formaldehyd an das Polymerisat und seine Nutzung zur Vernetzung sowie die Ausbildung 
von VernetzungsbrQcken zwischen verschiedenen Latexteilchen, die zur Verfestigung des Films und semer 
Bestandigkeit gegen Ldse- und Quellungsmittel beitragen. 

Vorzugsweise enthalt das Emulsionspolymerisat in der zuerst erzeugten Phase (Kern) 2-12Gew.-% an 
Einheiten B und gegebenenfalls bis zu 10 Gew,-% an Einheiten von Acryl- und/oder Methacrylamid und in der 
50 zuletzt erzeugten Phase (Schale) 0J5 bis 1 0 Gew.-% an Einheiten D, jeweils bezogen auf das Gesamigewicht des 
Emulsionspolymerisats. Das Mengenverhaltnis der ersten zur letzten Phase kann zwischen 1 : 1 und 10 : 1 liegen. 
Bevorzugt ist ein Verhaltnis von 2 : 1 bis 6 : 1 . ^ lu. 

Die neuen Kunststoffdispersionen lassen sich mit Festsioffgehalten von beispielsweise 30 bis 65 Gew.-% 
herstellen, konnen aber vor der Anwendung zur Faserimpragnierung auf Festsioffgehalten von z. B. 10 bis 
55 30Gew.-% verdunnt werden. Im unverdunnten Zustand kann ihre Viskositat beispielsweise zwischen 50 und 
50 000 mPa - s liegen. Sie enthalten in der Regel 0,1 bis 5 Gew.-% an Emulgiermitteln und/oder Schutzkolloiden, 
vorzugsweise Gemischen aus anionischen und nichtionischen Emulgatoren. Selbstverstandlich konnen bei der 
Herstellung der neuen Kunststoffdispersionen allgemeine Erkenntnisse auf dem Gebiet der Emulsionspolymeri- 
sation in sachgerechter Weise angewendet werden. Dies betrifft z. B. die Mitverwendung spezieller Comonome- 
60 rer, die Einstellung des Molekulargewichts, der TeilchengrdBe und TeilchengroBenverteilung einschlieBlich 
polymodaler Verteilungszustande oder die Anwendung bekannter MaBnahmen zur Verbesserung der Ruhrsta- 
bilitatjder Pigmentierbarkeit oder der Froststabilitat. 

Anwendung der Kunststoffdispersion 

Die erfindungsgemaBen Kunststoffdispersionen sind zur Filmbildung bei Temperaturen zwischen 0 und 120**C 
befahigL Urn die Filmbildung zu erieichtern, konnen der Kunststoffdispersion Obliche Filmbindungshilfsmittel, 
wie fluchtigc Ldsemittel oder schwer fluchtige Weichmacher fOr das Emulsionspolymerisat. zugesetzt werden. 
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Die Kunststoffdispersionen kon^ebenso wie herk6mmliche filmbildende, seibstvernetzwide wSBrigc Kunst- 
stoffdispersionen zum Ausrusten von Faserprodukten eingeselzt werden. Unier Faserprodukten smd Gewebe. 
Gewirke und Faservliese aus natOrlichen oder synthetischen Fasern, msbesondere aus Baumwolle Zellwolle. 
Viskosc. Celluloseacetat, Polyester, Polyamid, Polyacrylnitril Polypropylen oder aus ^^'"^^f^^^^^^^ 
2u vers ehea Die Kunststoffdispersion wird beispieisweise durch Tauchen, Spruhen, Pflatschen Rakeln oder 
Drucken in einer Mcnge von beispieisweise 5 bis 100 Gew.Vo, berechnet als Trockenprodukt und bezogen auf 
das Fasergewicht, auf das Faserprodukt aufgebracht Sie kann dazu mit sauren Katalysatoren, wie p-Toluolsul- 
fonsaure CitronensSure, PhosphorsSure oder Ammoniumphosphat. mit Farbstoffen oder Pigmenten versetz^ 
mit Wasser oder Verdickungsmitteln auf die anwendungstechnisch erforderliche Viskositat eingestellt und 
fiegebenenfalls geschaumt werden. Nach dem Trocknen wird die erhaltene Impragnierung bei Temperaturen 
von 100 bis 160°C innerhalb von 180 bis 30 sec vemetzt Man erhalt auf diese Weise yerede le Faserprodukte mit 
einer hervorragenden Bestandigkelt gegen die in der Chemischreinigung gebrauchlichcn Wsemitte und gegen 
Weichmacher. die bei dauemder Beruhrung des Faserproduktes mit Weich-PVC oder anderen stark weichma- 

cherhaltieen Materialien in die Impragnierung einwandern kdnnen. 

Der verminderte Gehalt an freiem oder abspaltbarem Formaldehyd macht sich m alien Verarbeitungsstadien is 
von der Herstellung der Dispersion, ihrer Lagerung, Beforderung und Konfektionierung bis zur Impragnierung. 
Trocknung und Kondensation vorteilhaft bemerkbar. Die Abgabe von Formaldehyd an die umgebende Atmo- 
sphare wird bei alien Verfahrensschritten deutlich gesenkt 

Beispiele 20 
Beispiel 1 

In einem M^ReaktionsgefaB. ausgerustet mit RuckfiuBkuhler. Ruhrwerk und ZulaufgefaB werden 0,18g 
Triisobutylphenolpolyglykolethersulfat-Na-Salz (Ethoxilierungsgrad 7) und 0,36 g Ammoniumperoxodisulfai m 25 
360 gentsalztem Wasser bei 20°Cgel6st n.- r, . 

In diese Losung werden nacheinader 2 Emulsionen bei 80»C unter ROhren zudosiert Die Zugabe von 
Emulsion 1 bestehend aus 

603,0 g Ethylacrylat 

27,0 g Methacrylat 

45,0 g N-Methy!oimethacrylamid 

10.13 g Triisobutylphenolpolyglykoleihersulfat-Na 
1,62 g Ammoniumperoxodisulfat und 
420,0 g Wasser 

erfolgt innerhalb von 3 Stunden. In direktem AnschluB wird innerhalb der nachsten Stunde die Emulsion II 
bestehend aus 
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198.0 g Ethylacrylat 

27,0 g N-(2-Methacryloyloxyethyl)ethylenharnstoff 
3.38 g Triisobutylphenolpolyglykolethersulfat-Na 
0.54 g Ammoniumperoxodisulfat und 
135.0 g Wasser 

^"Nac^Zulaufende wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhit; hierbei erfolgt bei 70^ C die Zugabe von 
038 g 1,4 Diisopropylbenzolmonohydroperoxid und 03 g Natriumformaldehydsulfoxylat. Dann wird die Disper- 
sion f ihriert. Der Trockengehalt der Dispersion beiragt ca. 50%. Zur Dispersionscha^^^^^ siehe Tab. 1 . 

Die Dispersion hat pH 23 und eine Viskositat von 1625 mPa • s (Brookfield^ Die mittlere Teilchengrdfle der 
Latexteilchen betragt 170 nm. 

Beispiel 2 

Nach dem in Beispiel 1 beschriebencn Verfahren wird eine Kunststoffdispersion mit folgender Zusammenset- 55 
zung erzeugt; 



45 
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Kern: 

893Gew.-% Ethylacrylat 

6.7 Gew.-% N-Methylolmethacrylamid 

4,0Gew.-% Methacrylamid 

Schale: 

92.4Gew.-% Ethylacrylat 

7,6 Gew.-% N-(2-Methacryloyloxyethyl)-ethylenhamstoff 

Die Dispersion hat pH 23 und eine Viskositat von 1750 mPa • s (Brookfield). Die mittlere TeilchengrdBe der 
Latexteilchen betragt 150 nm. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Ein Emulsionspolymerisat mit nahezu gleicher Bruttozusammensetzung wie das yon Beispiel 1, jedoch ohnc 
das Ethylenharnstof f-Monomer, wird in einem einstufigen Verfahren aus einer Emulsion von 

5 

828,0 g Ethylacrylat 

45,0 g Melhacrylamid 

27.0 g N-Methylolmelhacrylamid 

13^ g Triisobutylphenolpolyglykolethersulfat-Na 
10 2,16 g Ammoniumperoxodisulfat und 
555.0 g Wasser 

wahrend eines 4stundigen Emulsionszulaufs erzeugt !m Obrigen entspricht die Arbeitsweise der ersten Stufe 
bzw. der Aufarbeitung von Beispiel 1. n j 

15 Die Dispersion hat pH 2.4 und eine Viskositat von 1500 mPa • s (BrookfieldX Die mittlere TeilchengrdBe der 
Latexteilchen betragt 140 nm. 

Beispiel 3 

In einem 2-1-ReaklionsgefaB ausgerustet mit RuckfluflkQhler. ROhrwerk und ZulaufgefaB werden 0,09 g 
TriisobutylphenolpolygIykolethersulfat-Na-Sa!z (Ethoxylierungsgrad 7) und 0,15 g Ammoniumperoxodisulfat m 
411 gentsalztem Wasser bei20*Cgeldst ir^. ^ . 

In diese Losung werden nacheinander 2 Emulsionen bei 80*C unter Ruhren zudosiert Die Zugabe von 
Emulsion I bestehend aus 

25 

372,6 g Butylacrylat 
263,9 g Methylmethacrylat 
23,64 g N-Methylolmethacrylamid 
6,07 g Methacrylamid 
30 8,77 g Glykoldimethacrylat 

338 g Triisobutylphenolpolyglykoleihersulfat-Na 
1.13 g Ammoniumperoxodisulfat und 
346,0 g Wasser 

35 erfolgt innerhalb 3 Stunden. Im AnschluB wird innerhalb von 1 Stunde Emulsion II bestehend aus 

108,45 g Butylacrylat 
89,55 g Methylmethacrylat 

27,0 g N-(2-Methacryloyloxyethyl)ethylenhamstoff 
40 1.13 g Triisobutylphenolpolyglykolethersulfat-Na 
038 g Ammoniumperoxodisulfat und 
150,0 g Wasser 

45 ^"lHc Dispersion hat pH 13 und eine Viskositat von 55 mPa • s (Brookfield). Die mittlere TeilchengrdBe der 
Latexteilchen betragt 285 nm. 

Beispiel 4 

50 Nach dem in Beispiel 3 beschriebenen Verfahren wird eine Kunststoffdispersion mit folgender Zusammenset- 
zung hergestellt: 

Kern: 

55,2Gew.-% Butylacrylat 
55 39,1 Gew.-% Methylmethacrylat 
33Gew.-% N-Methylolacrylamid 
03Gew.-% Methacrylamid 
l,3Gew.-% Glykoldimethacrylat 



60 Schale: 

56^Gew.-% Butylacrylat 
39,8Gew.-% Methylmethacrylat 

4.0 Gew.-% N-(2-Methacryloyloxyathyl)-athylenhamstoff 

65 Die Dispersion hat pH 1,9 und eine Viskositat von 180 mPa • s (Brookfield> Die mittlere TeilchengrdBe der 
Latexteilchen betragt 276 nm. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Ein Emulsionspolymerisat mit nahezu gleicher Bruttozusaminensetzung wie das von Beispiel 3. jedoch ohne 
das Athylenhamstoff-Monomer. wird in einem einstuHgen Verfahren aus emer Emulsion von ^ 

508,5 g Butylacrylai 
353^5 g Methylmethacrylat 
23,4 g N-Methylolmethacrylamid 

5,85 g Methacrylamid 

9,0 g Glykoldimethacrylat 

4,5 g Triisobutylphenolpolyglykolethersulfat-Na 

1,5 g Ammoniumperoxodisulfat und 
496,0 g Wasser 

wahrend eines 4stundigen Emulsionszulaufs erzeugt Im tibrigen entspricht die Arbeitsweise der f^ten Stufe is 
Sw. dS AufSbeitung von Beispiel 3. Die Dispersion hat pH 1,9 und eine Viskositat von 42 mPa ■ s (Brookf.eld). 
DiemittlereTeilchengr6BederLatexteilchenbetragt315nm. -j j -r k„iu„i,.„^ii 

Die in den vorstehenden Beispielen und Vergleichsversuchen erz.elten Ergebn.sse s.nd m denTabellen I und II 
zusammengefaBu Tabelle I enthSlt die Eigenschaften der Kunststoffdispersionen, msbesondere die Werte fOr 
freien und beimErhitzen aus der Dispersion abspaltbarenFormaWehyd. » 

Tabelle II enthalt die Ergebnisse der anwendungstechnischen Prflfung der Kunststoffd.spersjonen.Zud.esem 
Zweck wurden Polyester-Testgewebe mit den Dispersionen impragniert. abgequetscht und be. 80 C oder 120 C 
getrocknet. Der Bindergehalt betrug jeweils 40 bis 50% des Fasergewichts. 

Analysenmethoden 25 

Freier Formaldehyd in der Dispersion wird bestimmt. indem man sie mit der 6- bis Sfachen Menge Wasser 
verdQnnt eine Hydroxylammoniumchlorid-L6sung vom pH 2,9 zusetzt und nach 20 mm d,e fre.gesetzte Salzsau- 
reSt 1 Mol freigesetzte Salzsaure entspricht 1 Mol Formaldehyd (Angabe .n o/o bez. Gew.cht der D.sper- 

" Ab abspahbarer Formaldehyd wird die Gesamtmenge von freiem und von in Form von N-Methyiolamiden 

gebunden?mFormaldehyd,soweiterbeimErhitzenfreigesetztwird,beze.chnetE.neProb^^^ 

Kuar"sand vermischt und 15 min auf 140»C erhiut Der gasfSrmig freigesetzte Formaldehyd w.rd besommt 

(Aneabe in % bez. Gewicht der Dispersion). /„ . j j u 

Die Binderverluste bei der Behandlung der impragnierten Testgewebe mit Aceton (BA^o^^Jii^Je^ 
wasche (BKV) werden jeweils fur Trocknungstemperaturen des Testgewebes von 80 und 120 C an««geben; f 
Bestimmune des BAV werden die Gewebeproben 20 min bis 20° C in emem Laborwaschgerlt mit Aceton 
mit Trich^^^^^ gespult. bei 8o'c getrocknet und der Gewichtsverlust in o/o, bez. auf den Bmder- 

^tl^BesSmming des Kochwaschverlustes (BKV) werden die i^P^^B"'^"^" Gewebeproben 10 « 
Laborwaschgerat in Seifenlauge bei 90-C gewaschen, gespfllt. getrocknet und der Gewichtsverlust m %. bez. auf 

'^Sfe wSf :?alS^^^ die Quellung durch Methylisobutylketon (MIBK) -de f e^^^^^^ 

Film, der durch Eintrocknen einer Probe der zu untersuchenden Dispersion bei 40 b's 80 C Oe nach der 

Mindestfilmbildungstemperatur der Dispersion) und Kondensieren wahrend 5 min be. 140;C hergestellt worden 45 

ermitteU Der Film wird bei 20'>C wihrend SOmin bzw. 4 Stunden in Wasser bzw. MIBK quellen gelassen. 
abgetupft und die prozentuale Gewichtszunahme bestimmt 

so 
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Tabelle II 

Eigenschafien der ausgerusteten Texiilien 



Beisp. BAV 
Nr. % 



BKV Wasseraufnahmc MIBK-Aufnahme 
% O^h 4h O^h 4h 
(%) (%) W W 

1 2,6/1 2,8/1 2,7 5^ 57 75 lo 

2 2,7/1 1.6/ <1 2,8 5,5 67 78 
VgLl 3,7/1 2,7/<l 1,4 3,4 78 92 

Bewertung der Ergebnisse 15 

Die erfindungsgemaBen Kunststoffdispersionen nach den Beispielen 1 bis 4 zeigen durchweg niedrigere 
Gehalte an freiem und abspaltbarem Formaldehyd als die Vergleichsdispersionen 1 und 2 ohne Ureidogruppen. 
Dennoch sind die Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifung nicht schlechter, z. T. sogar deutlich besser als 
bei den Vergleichsdispersionea BAV und BKV zeigen den Vemetzungsgrad der Imprignierung an. Die Binder- 20 
verluste sind umso geringer je besser die Vernetzung ist Ebenso ist die Quellung der Filme in MIBK umso 
geringer je besser das Polymerisat vernetzt ist 



PatentansprQche 



.A_CO — NH- 



R-NR'-CO-NR'H (I) 



A 

/ \ 
R— N NH m 

\ / 
CO 



25 



1. Filmbildende, selbstvemetzende waBrige Kunststoffdispersion, enthaltend ein Emulsionspolymerisai aus 

A) einem uberwiegenden Anteil eines athylenisch ungesattigien, radikalisch polymerisierbaren Mono- 
meren oder eines Gemisches solcher Monomeren, welches ein Polymerisat bzw. Copolymerisat mit 
einer Glasubergangstemperatur nicht fiber 120**C ergibt, 

B) N-Methylol-acrylamid oder -methacrylamid oder einem verkappten Derivat davon. und gegebe- 30 
nenfalls 

C) weiteren athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomerien, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Emulsionspolymerisat weiterhin Einheiten von 

D) einem athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomer mit der Atomgruppie- 
rung ^ 



40 



2. Kunststoffdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Emulsionspolymerisat wemg- 
stens zwei verschiedenc Polymerisatphasen enthalt. von denen die eine den uberwiegenden Anteil der 
Komponente B und die andere den iiberwiegenden Anteil der Komponente D enthalt ... 
3 Kunststoffdispersion nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Emulsionspolymerisat m der 
zuerst erzeugten Phase (Kern) 2-12Gew.-% an Einheiten B und gegebenenfalls bis zu lOGew.-Vo an 
Einheiten von Acryl- und/oder Methacrylamid und in der zuletzt erzeugten Phase (Schale) 03 bis 
10 Gew.-% an Einheiten D enthalt ^ ^ ^ . . u j o 1 

4. Kunststoffdispersion nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 50 
athylenisch ungesattigtes. radikalisch polymerisierbares Monomer mit der Atomgruppierung >N-CO- 
NH- eine Verbindung der Formein 1, 11 oder III 



55 



60 



R — A 

/ \ • 65 

R'N NH (HI) 

\ / 
CO 
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am Aufbau des in der Kunststoffdispersion enthaltenen Emulsionspolymerisau beteiligt ist, worin R eincn 
zur radikalischen Polymerisation befahigtea athylenisch ungesdttigten Rest, R' ein Wassersloffatom oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlensioffatomen und A eine 2- oder Sgliednge, gegebenenfalls cine Carbonyl- 
gruppe aufweisende Alkylengruppe bedeuten. 

5. Kunststoffdispersion nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB der Rest R in den Monomeren der 
Formeln I bis III die Struktur 

CH2 « CR" - CO - O - Alk- 

hat. worin R" Wasserstoff oder eine Meihylgruppe und Alk eine Alkylenkette mit 2 bis 8 Kohlenstoffato- 
menbedeuten. 

6. Kunststoffdispersion nach Anspruch 4 oder 5. dadurch gekennzeichnet, daB sich das Monomer der Formei 
II Oder III von Athylenhamstoff oder Propylenhamstoff ableitet 

7. Kunststoffdispersion nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Komponente A zu mehr als 90 Gew.-% aus Alkylestem der Acryl- und/oder MethacrylsSure mit 1 bis 12 
Kohlensioffatomen im Alkylrest oder/und Styrol bestehi. 

8. Verwendung der Kunststoffdispersion nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 7 zum AusrUsten 
von Faserprodukten- ... 

9. Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffdispersion nach Anspruch 2 durch Emulsionspolyniensation 

von 

A) einem uberwiegenden Anteil eines athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Mono- 
meren Oder eines Gemisches solcher Monomeren, welches ein Polymerisat bzw. Copolymerisat mit 
einer Glasubergangstemperatur nicht uber 120*' C ergibt. 

B) N-Methylol-acrylamid oder -methacrylamid oder einem verkappten Derivat davon, und gegebe- 
nenfalls 

C) weiteren athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

in waBriger Phase in zwei Stufen. wobei man den uberwiegenden Teil der Komponente B in der ersten Stufe 
einsetzt. dadurch gekennzeichnet, daB in der zweiten Stufe als Komponente D ein athylenisch ungesattigtes, 
radikalisch polymerisierbares Monomer mit der Atomgruppierung 



N — CO— NH— 



eingesetzt wird 
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